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^ (54) Title: CATALYST AND METHOD FOR HYDROGENATING AROMATIC COMPOUNDS 

^ (54) BezelcbnuDg: KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR HYDRIERUNG VON AROMATISCHEN VERBINDUNGEN 
OO 

O (57) Abstract: The invention relates to the hydrogenation of aromatic compounds, particularly the production of alicyclic polycar- 
^ boxylic acids or esters thereof by the nucleus hydrogenation of the corresponding aromatic polycarboxylic acids or estera thereof, 
and to catalysts suited therefor. 

O (57) Zusammeofossung: Die Erfindung betrifft die Hydiierung von aromatischen Verbindungen, insbesondere die Herstellung von 
^ alicyclischen Polycaibonsfiuren oder deren Estem dnrch Kernhydriening der entsprechenden aromatischen Polycarbonsamen odcr 
1^ deren Ester, sowic hieifUr geeignete Katalysatoren. 
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Katalvsator and Verfahrcn zur Hvdrier"«g vo« aromattschen Verblndnnggi 

Die Erfindung betiifit die Hydriorung vcm aromadsdieii Verbindtmgen, insbesondeare die 
Herstellting von alicyclischeii Polycarbons&aren oder deren Ester durch Kexnhydrieruxig der 
5 entsprecheaden aromatischea Polycarbonsauresi oder deren Ester, sowie hierfur geeignete 
Katalysatoren. 

Alicyclische Polycarbonsaureester, wie beispielsweise die Ester dex Cyclohexan-1^ 
dicarbonsaxire, werden als Schmierolkomponeate xmd als Hil&mittel bei der Metallverarbeitimg 
10 eingesetzt Weiteribin jBnden sie als Weichmacher fur Polyolefine und fur PVC Verwendimg. 

FQr die Wdchmachimg von PVC werden zur Zeit uberwiegend Ester der Phllialsaiire, wie 
beispielweise Dibut>d-, Dioctyl-, Dinonyl- oder Didecjdest», venvend^ Da fiber die 
Verwendung dieser Phthalate ia letzter Zeit zunehmend kontrovers diskutiert wird^uss 
IS befurchtet werden^ dass deren Einsatz in Kunststofifen eingeschrankt werden konnte. 
Alicyclische Polycarbonsaureester, von denen einige in der Literatur bereits als Weichmacber 
far Kunststofife bescbrieben sind, konnten dann als geeignete Ersatzsto£fe zur Verfugung 
steheo* 

20 In den meisten Fallen ist der wirtschafUichste Weg zur Herstellung von alicyclisdien 
Polycarbonsavueestem die Kemhydrierung d^ entsprechenden aromatiscben 
Polycaibonsaureester, beispielsweise der o. g. Phthalate. Es sind hierzu bereits einige 
Vex&hren bekannt: 

25 In US 5 286 898 und US 5 319 129 werden Verfahren bescbrieben, mit denen 
Dimethylt^ephthalat an getragerten Pd-Katalysatoren, die mit Ni, Pt und/oder Ru dotiert sind, 
bei Temperaturen grofier oder gleich 140 °C xmd einem Druck zwischen SO und 170 bar zum 
entsprechenden Hexahydrodimethylterephfiialat hydriert werden kann. 

30 US 3 027 398 offehbart die Hydrierung von Dimethylterephthalat an getrSgerten Rn- 
Katalysatoren bd 110 bis MO^'C und 35 bis 105 bar. 

In DE 28 23 165 werden aromatische Caibonsanreester an getrigerten Ni, Ru, Rh und/oder Pd- 
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Katalysatoreai zu d&x exitsprediea:iden alicyclischen Caibonsaureestem bei 70 bis 250 und 30 
bis 200 bar hydriert Dabd wild dn makroporoser Trager mit einer mitderea PorengrdBe von 
70 nm und einer BET-Oberflache von ca. 30 m^/g eingesetzt 

5 to WO 99/32427 und WO 00/78704 w^en Verfahren zur Hydrionng von 
Benzolpolycarbonsaureestem zu den entsprechenden alicyclischen Veibindungen ofTengelQgL 
Dabei weixlen Tragokatalysatorm eingesetzt, die ein Metall der VUL Nebengmppe alleine oder 
zusammen mit mindestens einem Metall d^ L oder Vn. Nebmgnqype des Periodensystems 
mdialten und MakroiK>r» aufweisen« Als bevotzugtes Metall der VIEL Nd>engruppe wild 
10 Rutfaenium eingesetzt. Zur Hydriemng werden drei verschiedene Katalysatortypen eingesetzt, 
die sich im Wesmtlichen durch ihre mittleren Porendurchmesser und ihre BET-Oberfladhm 
unterscheiden. 

Katalysator I: xnittlerer Pormdurcbmesser grSfier 50 nm und BET-OberflSche kleiner 30 

15 Katalysator n: xnittlerer Porradurchmesser 5 bis 20 nm und. BET-Oberflache groBer 

50m^/g 

Katalysator m: xnittlerer Porendurchmesser grofier 100 imi und BET-Oberflache kleiner 
15 m% 

20 Die fur die Kemhydrimmg von aromatischen Carbonsauren oder deren Ester eingesetztm 
Katalysatoren soUen eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit enndgUchen, nur esinexi geringen 
Anteil an Nebenprodukten generieren und eine lange Standzeit au^eisen. 

Die Aktivitat und Selektivitat von Hydrierkatalysatoren hangt von deren 
25 Oberflacheneigenschaflen wie Porengrofie, BET-Oberflache oder Oberflachenkonzentration der 
aktiven Metalle ab. 

Nun ist ein Katal3rsator in einem kontinmerlich betriebenen Verfahren mechanischen, 
tfaermischen und chemischen Belastungen ausgesetzt, die die PorengroBe bzw, die BET- 
30 Oberflache verandem und damit die Aktivitat und Selektivitat dieses Katalysators herabsetzen. 

So ist an vielen Katalysatoren neben der mechanischen Abrasion ein VergroBem der 
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Porenvolumma und Durdunesser durch SaurefraB zu beobaditea. 

Aiomatische PolycaAonsaureester enfhalten haufig geringe Mengen an CaxboiisaiireD, 
zusatzlich entstehen wahrend der Kemhydriening von Estem Saurespuren. Partialestar von 
5 PolycaibonsSuren oder Polycaibonsauren als solche sind aufgrund ihrer Struktar acide. Daher 
sollte ein fur ein kontintiierliches Verfehren geeigneto Hydrierkatalysator audi bei hSheren 
Temperaturen unter den Hydriecbedingungen gegen Sauie bestandig sein. 

Die bekannten Katalysatoren erRillen in Bezug auf die Aktivitat, SelektivitSt oder Stabilitat 
10 noch nicht die gewunschten Anforderungen. So ist beispielsweise bekannt, dass Y-AI2-O3 im 
Unterschied zu a-Al2-03 nicht ausreichend saurestabil ist 

Es bestand daher die Aufgabe, die Katalysatoren fur die Kemhydrierung von aromatisch^ 
Caifoonsauren und/oder deren Estem mil verbesserten Eigenschaflsprofilen zu entwickehi. 

15 

Es wurde nun uberraschend geiunden, dass Katalysatoren, die mindestens ein Metall der achten 
Nebengruppe enthalten und aus einem Tragermaterial mit einem mittleren Porendurchmesser 
von 25 bis 50 nm und einer spezifischra Oberflache von groBer 30 mVg bestehen, aromatische 
Carbonsauren und/oder deren Ester (Voll- oder Partialester) in hoher Selektivitat und Raum- 
20 Zeit-Ausbeute ohne nennenswerte Nebenreaktionen zu den entsprechenden alicyclischea 
Polycarbonsauren oder d^en Ester hydrieren« 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Katalysator zur Hydrierung aromatisdier 
Verbindungen zu den entsprechenden alicyclischen Veibindungen, der mindestens ein MetaU 
25 der acbtea Nebengruppe des Periodensystems auf oder in einem Tragermaterial enthalt, wobei 
das Tragemiatmal einen mittleren Porendurchmesser von 25 bis 50 nm und eine spezifisdie 
Oberflache groBer 30 m^/g aufweist 

Katalysatoren dieser Art konnen besonders zur Hydrierung von aromatischen Verbindungen 
30 verwendet werden. Ein Verfahren zur katalytisdien Hydrierung von aromatischen 
Verbindungen mit Wasserstoif-haltigen Gasen an einem Katalysator, der mindestens ein Metall 
der achten Nebengn^e des Period^isystems auf oder in einem Tragermaterial enthalt, wobei 
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dass .das Tifigesrmaterial einea mitderen Porendiirchinessa: von 25 bis 50 mn und eine 
spedfische Obearflidie groBer 30 m^/g' aufweist, ist daher ebenfalls Gegenstand der 
vorliegenden ErGndung. 

5 Die Katalysatoren kannen prmzipiell alle Metalle der aditea Nebengnippe des Periodensystems 
endialten. Vorzugsweise werden als Aktivmetalle Platin, Rhodium, Palladium, Kobalt, Nickel 
Oder Ruthenium oder ein Gemiscfa aus zwd oder mdxreren davon eingesetzt, wobei 
insbesondere Rufh^ium als Akdvmetall eingesetzt wird. 

10 Neben den beraits genannten Metalle kSnnra 2xisStzlich mindestens ein Metall der ersten 
und/oder siebteaa Nebengnippe des Periodensystems der Elemente in den Katalysatorm 
enfhalten sein. Bevorzugt wird Rhenium und/oder Kupfar eingesetzt 

Der Gefaalt der Aktivmetalle d. h. der Metalle der ersten und/oder siebtra und/oder achten 
15 Nebengnippe betragt im Allgemeinen 0,1 bis 30 Massen-%. Der Edelmetallgehalt, d. h. der 
Metalle der achten Nebengnippe (genauer: der fOnften und sechsten Periode), berechnet als 
Metall li^ im Bereich von 0,1 bis 10 Massen-%, insbesondere im Bereich von 0,8 bis 5 
Massen-%, ganz besonders zwiscfaen 1 und 3 Massen-%. 

20 Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren werden Tragermaterialien mit einem 
mittleren Porendurchmesser, der im Bereich von 25 bis 50 nm liegt, verwendet (Die 
Bestimmung des mittleren Porendurchmesser erfolgt durch Hg-Porosimetrie, insbesondere 
nach DIN 66133.) 

25 Bei den eingesetzten Trfigemiaterialien kann zwischen Mikroporen (Porendurchmesso: Ideiner 
2 mn), Mesoporen (Porendurdhmess^ 2 bis 50 nm) und Makroporen (Porendurchmesser 
grofier 50 nm) unterschieden werden. So sind hinsichtlich der Pormart Tragennaterialien mit 
folgenden Porenkombinationen einsetzbar. 
a) nur Mesoporen 

30 b) Mikroporen und Mesoporen 

c) Mesoporen und Makroporen 

d) Mikroporen imd Mesoporen und Makroporen 
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e) Mikropoiea und MalonopQien. 

Entscheideiid fur die HersteDimg der erfindungsgemaBea Katalysatoren ist, dass xmabhSngig 
von der PorengroBenverteaung der mittlere Porendurchmesser des Trigennateiials zwischen 25 
5 iind 50 nm Uegt Voizugsweise betragt der mittlere Porendurchmesser 25 bis 40 nm, ganz 
besonders bevcrzugt 30 bis 40 nm. 

Daher kSnnen auch Tragermaterialien mit hohem MakroporenanteU (> 550 %) eingesetzt 
werden, sofem der mitdere Porendurchmesser zwischen 25 und 50 nm, voizugsweise zwischai 
10 25 und 40 nm, ganz besonders bevorzugt zwischen 30 und 40 nm betragt 

Die spezifische Oberflache des Tragers ( bestinunt nach dem BET-Verfahren durch Stickstoflf- 
Adsorption, gemafl DIN 66131 ist groBer als 30 mVg, bevorzugt betrfigt die spezifische 
Obaflache 30 bis 90 m^/g bzw. 35 bis 90 m^/g, insbesondere zwischen 40 bis 60 m^/g. 

15 

In dner speziellen Ausfuhrung der Erfindung werden zur Herstellung der Katalysatoren 
Tragermaterialien verwendet, bd denen fbet 90 %, insbesondere ubo: 95 % des 
Gesamtporenvolumens auf Mikro- und Mesoporen, d. h. Poren mit dnem Durchmesser 
zwischen 0.1 und 50 nm, bevorzugt zwischen 0.1 und 20 nm, entffillt 

20 

Als Trfiger fOr die Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren werden FeststofiSe 
eingesetzt, deren mittlere Poiendurchmesser und derea spezifisdie Oberflache in den ob«i 
genannten Berdchen liegen. Als Tiager konnen beispielswdse folgende Stofife verwendet 
werden: Aktivkohle, Silidumcarbid, Aluminiumoxid» Silidumoxid, AlumosilDcat, Titandioxid, 
25 Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid oder deren Oemische. 

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren Trfig^ verwendet, die 
unter Hydrierbedingungen gegoa Carbonsauren Vesist^t sind. Dies sind beispielswdse 
Aktivkohle, Siliciumcarbid, Siliciumdioxid, Titandioxid und/oder Zirkondioxid bzw. 
30 Gemische aus diesen Verbind\mgen« 



Ganz besonders bevorzugt werden Titandioxide als Tragermaterialien verwendet. Titandioxid 
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tritt in drei Modifikationea auf (Anatas^ Rutil, Brooldt) au^ von denm Anatas \md Rutil die 
haufigstm sind. POr die Horstellung der erfindixngsgemafiea Katalysatoien konnen alle 
Titandioxid-Modifikationoi, Titandioxide» bei denen xnindestCTS zwei Modifikationen 
nebeneinandor vorliegen, oder Gemische imt^cbiedUdber Titandioxide verwendet werdea, 
S wean sie hinsichflich des mittleren Porendurdimessers und spezifisdier Oberfladie im 
erfindungsgemSBm Bereich liegen. Bin bevoizugtes Tragennaterial ist Aerolyst 7711® 
(Verkaixfsprodukt der Degussa AG, Dusseldorf). Dieso: TragCT besteht za 1 S- 20 Massen-% aus 
Rutil iind zu 80- 85 Massea-% am Anatas. Weitere Titandioxidtrager, die sich zur Herstellung 
der erfindungsgemafien Katalysatoren eignen, sind beispielsweise Trager, die auf Basis von 
10 Titanoxiden aus einem Schwefelsaure-Verfahren hergesteUt werden. Sie enfhalten in der Regel 
> 98 % Anatas. 

Die erfindvmgsgemaBen Katalysatoren konnen durch Auftragen mindestens eines Metalls der 
achten Nebengruppe des Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der 
15 ersten und/oder siebten Nebengruppe des Periodensystems auf einaai geeigneten Trager 
erhalten werden, Es ist auch moglich, die Aktivmetalle vmd den Trager gleichzeitig 
herzustellen, d. h. einen Vollkatalysator einzusetzen. 

Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in wassrigen Metallsalzlosungen, wie z. B. 

20 wassrigen Rutheniumsalzldsungen, durch Aufspruhen entsprechender Metallsalzlosungen auf 
den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht werden. Als Metallsalze der ersten^ 
siebten oder achten Nebengruppe des Periodensystems eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, 
Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder 
Aminkomplexe d^ entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt 

25 sind* 

Bei Katalysatoren, die neb^ dem Metall der acht^ Nebengruppe des Periodensystems noch 
weitere Metalle als Aktivmetall aufgetragen enthalten, konnen die Metallsalze bzw. 
Metallsalzlosungen jgleichzeitig oder nacheinander aufgebracht werden. 

30 

Die mit Metallsalzlosung bescfaichteten bzw. getrankten Trager werden anschliefimd, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis ISO ^C, getrocknet und wahlweise bei 
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Temperaturea von 200 bis 600^C calcimert Bei getrennter Aiiflraiikung wird dor Katalysator 
nadi jedem Trankschiitt getrocka^ und wahlweise calctniert, wie oben bescbiieben. Die 
Reihenfolge, in der Aktivkomponenten aufgehraciht werdeo, ist dabd frd waUbar. 

5 Optional kann die Aufbiingung der Aktivkomponente(n), Trocknimg und Caldnierung in 
einem Arbeitsgang eifolgen, beispielsweise durch Aufspruhen einer wSssrigen 
MetallsalzI5sung anf den Tr&gec bei Temperaturm fiber 200^C. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoien weiden zweckmafiig in eine Form gebracht, die bei der 
10 Hydrierung emen geringen StrSmungswiderstand bietet, wie beispielsweise Tablettoi, Z^inder, 
Strangextrudate oder Ringe. Die Foimgebung kann dabei wahlweise an verscfaiedenen Stellen 
der KatalysatorhersteUimg erfolgen. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Hydrierung in flussig^ Phase oder in der Gasphase 
15 durchgefOhrt Die Hydrierung kann an suspendierten oder stuckigen im Festtett angeordneten 
Katalysatoien kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefOhrt werd^ Im 
erfindungsgemaBen Verfahren wird eine kontinuierliche Hydrierung an einem im Festbett 
angeordnetem Katalysator, bei dem sich unter Reaktionsbedingungen die Produkt/Eduktphase 
hauptsachlich im flussigen Zustand befindet, bevorzugt 

20 

Wenn die Hydrierung kontinuierlich an einem im Festbett angeordneten Katalysator 
durchgeluhrt wird, ist es zweckmaBig, den Katalysator vor der Hydriaung in die aktive Form 
zu uberfuhren. Dies kann durch Reduktion des Katalysators mit Wasserstoff-haltigen Gasen 
nach einem Temp^tuiprogramm ^iblgen. Dabei kann die Reduktion gegebenenfalls in 
25 Gegenwart einer flussigen Phase, die uber den Katalysator rieselt, durcbgefuhrt werden. Als 
flussige Phase kann dabei ein Ldsemittel oder das Hydrierprodukt eingesetzt werden« 

Fur das erfindungsgemafle Verfahren kSnnen unterschiedliche Verfahrensvarianten gewahlt 
werden. Es kann adiabatisch, pol3^op oder praktisch isotherm, d h. mit einem 
30 Temperaturanstieg von typischerweise kleiner als 10 ^C, ein- oder mehrstufig durchgefufart 
werden. Im letzteren Falle kann man alle Reaktoren, zweckmafiig Rohrreaktoren, adiabatisch 
Oder praktisch isotherm sowie einen oder mehrere adiabatisch und die anderen praktisch 
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isotfamn betreiberL Weiterhin ist es moglidi, die aromadschai Verbindungen im geraden 
Durchgang oder unter IhxMiuktruckfuhrung zu hydrieren. 

Das erfindungsgemaUe VerfahMi wird bevoizugt in der Flussig/Gas-Nfischphase odcar 
5 Flfissigphase in Drdphaseoreaktorea im Glddbstrom durdigeiuhrt, wobd das Hydriergas in an 
sidi bekannter Wdse im fliissigen Edukt/Produktstrom vertdh wird. Jm Jnteresse eina: 
glddbmafiigen Flussigkdtsverteilunfe einer verbessoten Reaktionswamieabfuhr und einer 
hohen Raum-Zeit-Ausbeute werden die Reaktoren vorzugsweise mit hohen 
Fliissigk^tsbelastungen von 15 bis 120, insbesondere von 25 bis 80 m^ pro m^ Querschnitt des 
10 leeren Reaktors und Stunde betrid)en. Wird ein Reaktor im geraden Durchgang betrieben, so 
kann die spezifisdie Katalysatoibelastung (LHSV) Werte zwischen 0,1 und 10 h'* anneihmen. 

Die Hydrierung kann in Ab- oder vorzugsweise in Anwesenbeit eines LSsungsmittels 
durchgefOhrt werd&ou Als Losemittel konnen alle Flussigkeiten eingesetzt werden, die mit dem 
IS Edukt und Produkt eine homogene Losung bilden, sich imter Hydrierbedingungen inett 
verhalten imd sich leicht vom Produkt abtremien lassen. Das LSsemittel kann auch ein Gemisch 
mehierer Stoffe sein imd gegebeaenfalls Wfisser enthalten. 

Beispielsweise konnen folgende Stoffe als LSsemittel eingesetzt werden: 
20 Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie 
aliphatische Alkohole, in denen der AOcylrest 1 bis 13 Kohlenstoffatome aufweist 

Bevorzugt verwendbare Alkohole sind Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, n-Pentanol, 2- 
Ethylhexanol, Nonanole, technische Nonanolgemische, Decanol, tedmische Decanolgemische, 
25 Tridecanole. 

Bei Einsatz von Alkoholen als Losemittel kann es zweckmaBig sein, denjenigen Alkohol oder 
dasjenige Alkoholgemisch zu verwenden, das bei der Verseifimg des Produkts entstehen 
wurde. Dadurch wurde die NebenproduktbUdung d\irch Umesterung ausgeschlossen. Ein 
30 weiteres bevorzugtes Losemittel ist das Hydrierprodukt selbst 



Durch die Verwendung eines Ldsemittels kann die Aromatenkonzentration im Reaktorzulauf 
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begrezizt werdCTi, wodurdi eine bessexe Temperatiukontiolle im Reaktor etreicht Vf&dea kann. 
Dies kann eine Minimierung von Nebenreaktionen tmd somit eine ErhShung der 
Produktausbeute zur Folge habai. Bevorzugt liegt der Aiomatengehalt im Reaktoizulansf 
zwischen 1 imd 35 %, insbesondere zwischm 5 und 25 %. Der gewSnschte 
5 Konzentrationsbereidi kann bei Reaktoren, die in Schlaufenfahrweise betrieben werden, duich 
das Krdslaufverhaltnis (MengmverhSltnis von rudcgefuhrtm Hydrieraostrag zu Edukt) 
eingestellt werden. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren wird in einem DruckbereiGh vcm 3 bis 300 bar, insbesondere 
10 zwischen 15 und 200 bar, ganz besonders zwisdien 50 xind 200 bar durchgefOhrt Die 
Hydriertemperaturen liegen zwischen 50 und 250, insbesond^e zwischen 100 und 200 ^C. 

Als Hydriergnse kdnnen beliebige Wasserstoff-haltige Gasgemische^ die keine sdiadlichen 
Mengen ah KatalysatorgiAen vde beispielsweise Kohlenmonoxid oder Schwefelwasserstoff 
15 enfhalten, eingesetzt werden. Die Verwendung von Ihertgasm ist optional, bevorzugt wird 
Wasserstoff in einer Reinhdt von groBer 95 %, insbesondere grofier 98 % eingesetzt 
Inertgasbestandteile kdnnen beispielsweise Stickstoff oder Methan sein. 

Die einzelnen Reaktorea konnen mit Frisdi-WasserstofT beschickt werden. Um den 
20 Wasserstofiverbrauch und die mit dem Abgas bedingten Austragsverluste zu minimioren, ist es 
jedoch zweckmassig, das Abgas eines Reaktors als Hydxiergas eines anderen Reaktors zu 
verwenden. Beispielsweise ist es bd einem Verfahren, das in zwei hintereinander geschalteten 
Reaktoren durchgefuhrt wird, vorteilhaft, Frisch-Wasserstoff in dea zwdten Reaktor 
einzuspeisen und das Abgas des zweiten Reaktors in den ersten Reaktor zu leiten. In diesem 
25 Falle stromen Einsatzstoflf und Hydriergas in entgegengesetzter Reihenfolge durch die 
Reaktoren. Es ist zweckmassig, den Wasserstoffuberschuss, bezogen auf die stSchiometrisdi 
notwendige Menge, unter 30 %, insbesondere unter 10 %, ganz besonders unter 5 % zu balten. 

Werden Nonylphthalate odeac Gemische von Nonylphlhalate zu den entsprechenden 1,2- 
30 Cyclohexandicarbonsaureestem umgesetzt, so wild die Hydrierung vorzugsweise in der 
Flussig/Gas-Mischphase oder Flussigphase in zwei hintereinandergeschalteten Reaktoren 
durchgefuhrt. Dabei wird der erste Reaktor in Schlaufenfahrweise betrieben, d. h« ein Teil des 
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Hydrieraustrags des ersten Reaktors wird zusammeai mit Frisch-Edukt auf den Kopf des efstea 
Rekators geleit^ Der andere Tdl des Austrags des ersten Reaktors wind in einon zweitm 
Reaktor im geraden Durchgang hydn&t Es ist auch mSgUdi, anstelle eines grossm 
ScfalaufenreaktOTS mehrere kleinere Schlaufemeaktoren, die in Reihe oder parallel angeordnet 
5 sind, zu verwenden. Ebenso ist es moglich, anstatt eines grofien Reaktors» der im geraden 
Durchgang durchstromt wird, mehrere Reaktoren, die in Reihe oder parallel mit ein an der 
verschaltet sind, 2x1 betreiben. Bevorzagt wird jedoch nur em Schlaufenreakor imd nur ein 
Reaktor, der im geraden Durchgang betrieben wird, verwendet 

10 Das erfindimgsgemaBe Verfahren wird voizuggweise imter folgenden Bedingungen 
durdhgefufart: 

Im Zulauf des ersten Reaktors (Schlaufenreaktor) liegt die Konzentration des Edukts zwischen 
5 und 30 M assen-%, insbesondere zwischen 8 und 1 5 Massen%. 

15 Im Hydrieraustmg des ersten Reaktors liegt die Konzentration des Edukts zwischen 0,3 imd 8 
Massen-%, insbesondere zwischen 1,5 mid 4 Mass6n-%. 

Die spezifische Katalysatorbelastung (LHSV, Liter Frisch-Ediikt je liter Katalysator je Stmide) 
im Schlaufenreaktor betragt 0,1 bis 5, h"^ insbesondere 0,5 bis 3 h''. 

20 

Die Oberflachenbelastung im Schlaufenreaktor liegt im Bereich von 25 bis 140 m^An^/h, 
insbesondere im Bereich von 50 bis 90 mVm^/h 

Die durchschnittlichen Hydiiertemperaturen im Schlaufenreaktor sind 70 bis 150 ^C, 
25 insbesondere 80 bis 120 

Der Hydrierdruck im Schlaufemreaktor betragt 25 bis 200 bar, insbesonere 80 bis 110 bar. 

Im Eduzkt des zweiten Reaktors ist die Konzentration an Edukt kleiner als 0,3 Massen-%, 
30 insbesondere kleiner als 0,1 MassCT-%, ganz besonders kleiner als 0,05 Massm-%. 

Die spezifische Katalysatorbelastung im zweiten Reaktor (Liter Nonylphthalat je liter 
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Katalysator je Stunde) betragt 1 bis 8 h'', insbesondere 2 bis 5 h"^ 

Im zweiten Reaktor liegt die durchschnittlidie Tonperatur zwischen 70 imd 150 ^C, 
insbesondere 80 und 120 ^'C. 

5 

Der Hydrierdruck im zweiten Reaktor betragt 25 bis 200 bar, insbesondere 80 bis 100 bar. 

Die Verfahrensvarianten eigenen sich insbesondere zur Hydrierung von Phthalsaureestem, 
besonders fur Nonyiphthalate (als Isomermgemisch , Jsononylphthalat" z. B. VESTINOL 9 der 
10 OXENOQmbH). 

Nach dem erfindungsgemafiai Verfahren konnen aromatische Verbindungen, wie aromatische 
Poly- und/oder Monoarbonsauren oder deren Derivate, insbesondere deren Alkylester zu den 
entsprechenden alicyclischen Polycarbonsaureverbindungen mngesetzt werden. Dabei konnen 
15 sowobl Vollester ials auch Partialester hydriert werdm. Unter VoUester wird eine Verbindung 
verstanden, bei der alle Sauregruppen verestert sind. Partialester sind Verbindungen mit 
mindestens einer fireien Sauregrappe (oder ggf. einer Anhydridgmppe) und mindestens einer 
Esteigrappe. 

20 Werden im erfindungsgemaBea Verfahroi Polycarbonsaureester eingesetzt, so enthalten diese 
bevorzugt 2, 3 oder 4 Esterfunktionen. 

Die im erfindungsgemaBen Vorfahren verwendeten aromatischen Verbindungen bzw. 
Polycarbonsaureester sind bevorzugt Benzol-, Diphenyi-, Naphthalin- imd/oder 
25 Anthracenpolycaibbnsauren, deren Anhydride und/oder Ester wie z. B. Alkylest^ m2 bis 15 
Kohlenstoffatomen. Die so eilialtenen alicyclischen Polycaifoonsauren bzw. deren Derivate 
bestehen aus einem oder mehreren, ggf. durch . eine C-C-Bindung veiknfipfte oder 
ankondensierte Ce-Ringe. 

30 Die Alkoholkomponente der aromatischen Verbindungen (sofem als Carbonsaureester 
eingesetzt) bestefat bevorzugt aus verzweigten oder unverzweigten Alkyl*-, Cycloalkjd- oder 
Alkoxyalkylgruppen mit 1 * 25 Kohlenstofiatomeo. Diese konnen in einem Molekffl ernes 
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Polycaibonsaureestere gldch oder vmterschiedlicli sein, d, h. sie konnen gleiche oder 
verschiedene Isomerai oder KettenlSngen besitzen. Selbstverstandlich konnen auch Isomere 
bezuglich des Substitutionsmustors des aromatischen Systems in Form dnes Gemisches 
eingesetzt werden, z. B. ein Gemisch aus Phthalsaureester imd Terephtiialsaureester. 

5 

In einCT bevorzugten Ansfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein VCT&hren zur 
Hydrierung der 1^-; 1,3- oder 1,4-Benzoldicarbonsaureesta', und/odea- der 1^3-; 1,2,4- oder 
1,3,5-BenzoltricarbonsaiireestCT, d, es werden die Isomere der 1,2-; 1,3- oder 1,4- 
CyclohexandicarbonsaureestCT, oder der 1^2,3-; 1,3,5- oder 1A4- 
10 Cydohexaatricarbonsaureester erhalten. 

Im erfindungsgemafien Verfahrea konnen beispielsweise Ester folgender aromatischer 
Carbonsauren eingesetzt werden: 1,2-Naphthalindicarbonsaure, 1,3-Naphthalindicaibonsaiirej 
1,4-NaphthalindicarbonsaiJre, 1,5-Naplithalindicarbonsaure, 1,6-Naphthalindicaibonsaure, 1,7- 

15 Naphthalindicarbonsanre, 1,8-NaphthaIindicarbonsaure, Phthalsaure (Benzol-1,2- 
dicafbonsaure), Isophthalsavire (BenzoH,3-dicarbonsanre), Terephthalsaure (BenzoH,4- 
dicarbonsaure), BenzoM,2,3-tricarbonsauie, Benzol- 1,2,4-tricarbonsaxire (Trimellitsaure), 
Benzol-1 ,3,5-tricarbonsaure (Trimesinsaure), Benzol-1 ,2,3,4-tetracarbonsaiire. Weitarhin 
kSnnen Sauren eingesetzt werden, die aus den genannten Sanren durch Substitution eines oder 

20 mehrerer am aromatischen Kern gebimden^ Wass^toffatome durch Alkyl-, Cycloalkyl- oder 
Alkoxyalkylgruppen entstehen. 

Es ist mogUch, Alkyl-, Cycloalkyl- sowie Alkoxyalkylester z. B. der oben genannten Sauren zu 
verwenden, wobei diese Reste unabhangig von einander 1 bis 25, insbesondere 3 bis 15, ganz 
25 besonders 8 bis 13 C-Atome, insbesondere 9 C-Atome, umfassoL Diese Reste konnen linear 
oder verzweigt sein. Hat ein Einsatzprodukt mehr als eine Estergruppe^ dann konnen diese 
Reste gletch oder verschieden sein. 

Im o^dungsgemaBen Verfahren kdnnen als Ester einer aromatischen Polycarbonsaure 
30 beispielsweise folgende Verbindungen eingesetzt werden: Terephthalsauremonomethylester, 
Terephtibalsauredimeihylester^ Terephflialsaxirediethylester, Terephthalsauredi-n-propylester, 
TerephthalsSuredibutylester, Terephthalsaurediisobutjdester, Terq>hflialsauiedi-tert-butylester, 
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T^phthalsauremonoglykolester, Terephthalsauredigljdcblester, Terephtfaals§\iie-n-octylester, 
Terephfhalsaxirediisooctjdester, Ta-qphthalsaiiredi-2-ethylhex^destQ:, Terephfhalsauredi-n- 
nonylester, Terephthalsaurediisononylester, Terephtiialsauredi-n-decylesteri Terq)hfhalsSu]:edi- 
n-undecylester, Terephthalsaurediisodec^ester, TerephthalsSurediisododecyiestea:, 

Terephthalsaure-ditridecylester, Terephflialsaiiredi-ii-octadecylester, 
TerephttialsSurediisooctadecylester, Terephthalsauredi-ii-eioosylester, 
Tea-ephthalsauremonocyclohexylesten Phthalsaxiremonomefliylester, PhtibalsSuredimethylester, 
Phthalsauredi-n-propylester, Phthalsauredi-n-butylester, PhthalsSurediisobutylester, 
Phthalsauredi-tert.-butylesta-, Phthalsauremonogljdcolestear, Phfhalsaurediglykolester, 
Phthalsaxiredi-n-octylester, Phthalsaurediisooctylester, Phthalsaiiredi-2-ethylhexyiester, 
PhthalsSxiredi-n-nonylester, Phthalsaurediisononylestea", Phthalsauredi-n-decylester, 
Phthalsauredi-2-propylheptylester, Phthalsaurediisodecylester, Phfhalsauredi-n-undecjdester, 
Phthalsaurediisoxindecylester, Phthalsaureditridecylester, Phthalsauredi-n-octadecylester, 
Phthalsaurediisooctadec3dester, Phthalsauredi-n-eicosylester, Phthalsauremonocyclohexylester; 
Phthalsauredicyclohexyiester, Isophthalsauremonomethylester, Isophthalsaiiredimethylester, 
Isophthalsauredimethylester, Isophthalsaxirediethylester, . Isophthalsauredi-n-propylester, 
Isophthalsauredi-n-but)4ester, Isophthalsavirediisobutyiester, Isophthalsauredi-tert-butylester, 
Isophthalsaiaremonoglykolester. Isophthalsaurediglykolester, Isophthalsainredi-n-octylester, 
IsophthalsSurediisooctylester, Isophthalsauredi-2-etliylhexylester, Isophthalsauredi-xir 
nonylester, Isophthalsaurediisononylester, Isophthalsauredi-n-decylester, 

Isophthalsaurediisodecylester, Isophthalsauredi-n-undecylester, Isophthalsauredi- 

isododecylester, Isophthalsauredi-n-dodecylester, Isophthalsaureditridecylester^ 

Isophthalsauredi-n-octadecylester, Isophthalsavirediisooctadecylester, Ispphthalsauredi-n- 
eicos^ester, Isophthalsaiiremonocyclohexylester. 

Das erfiBdungsgeinafie Verfahren ist prinzipiell auch anf Benzoesaiire und dereai Ester 
anwendbar. HieruntCT werden neben Benzoesaxirealkylester auch Benzoate von Diolen, wie 
beispielsweise Glycoldibenzoat, Dietfaylenglycolbeazoat, Triethylenglycoldibezizoat oder 
Propylenglycoldibenzoat^ verstanden. Die Alkoholkomponente der Benzoesfixirealkylester kann 
aus 1 bis 25, bevorzugt 8 bis 13 Kohlenstofiatomen, jeweils linear oder veizweigt, besteheo. 



Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Polycaibonsaureestem eingesetzt wescdca. 
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Solche Gemische konnea beispielswdse auf folgenden Wegen ^iialtm werd«: 

a) dne Polycarbonsaure wird mit einem Alkohol derart pardell verestert, dass VoU- imd 
Partialester n^raeinandear vorliegetL 

b) Bin Gemisch von mindestens zwei PolycaAonsauien wird mit emem Alkohol verestert, 
5 wobei ein Gemisch von mindestens zwei Vollestem entstdxt 

c) Erne Polycarbonsaure wird mit einem Alkoholgemisch versetzt, wobei dn entsprechendes 
Gemisch der Vollester entstehen kann. 

d) Eine Polycarbonsaure wird mit einem Alkoholgemisch partiell verestert 

e) Ein Gemisch von mindestens zwei Carbonsauren wird mit emem Alkoholgemisch partiell 
10 verestert 

f) Ein Gemisch ans mindestens zwei Polycarbonsauren wird mit einem Alkoholgemisch 
partiell verestert 

Bei den Umsetzvmgen a) bis f) konnen an Stelle der Polycarbonsauren auch die entsprechenden 
Anhydride eingesetzt werden* 

15 

GroBtechnisch werden aromatische Ester, insbesondere die Vollester auf Weg c) haufig aus 
Alkoholgemischen hergestellt 

Entsprechende Alkoholgemische sind beispielsweise: 

Cs-AIkoholgemische, hergestellt aus linearen Butenen durch Hydrofonnylierung und 
20 anschliefiender Hydrierung; 

Cs-Alkoholgemische, hergestellt aus Butemgemischen, die lineare Butene und Isobuten 
enthalten, durch Hydroformylierung und ansdJieBende Hydrierung; 

C6-Alkoholgemische, hergestellt aus einem Penten oder aus einem Gemisdi von zwei oder 
mehreren Pentenen, durch Hydrofonnylierung und anschlieBende Hydrierung 
25 CrAlkoholgemische, hergestellt aus Triethylen oder Dipropen oder einem Hexenisomer oda- 
einem sonstigen Gemisch von Hexenisomeren, durdi Hydroformylierung und anschliefiende 
Hydrierung; 

Cs-Alkoholgemische, wie 2-Ethylhexanol (2 Isomere), hergestellt durch Aldolkondensation 
von n-Butyraldehyd und anschliefiende Hydrierung; 
30 CVAlkoholgemische, hergestellt aus C4-01ejSnen durch Dimerisiarung, Hydroformylierung und 
Hydrierung. Dabed kann zur Herstellung d^ C9-Alkohole von Isobuten oder von einem 
Gemisch linearer Butene oder von Gemischen mit linearen Butenen und Isobuten ausg^gangen 
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werden. Die C4-*01efine koimea xnit Hilfe unterschiedliditf Katalysatoren dimerisiert werden, 
wie beispielsweise Protonensaureo, Zeolifhe, metallorgaiusdie Nickelverbindungen oder feste 
nickelhaltige Kontakte. Die Hydrofonnylierung dor Q-Olefingemisdie kann mit Hilfe von 
Rhodium- od^ Kobaltkatalysatorai erfolgeo. Es gibt daher ein Vielzahl von technischen C9- 
5 Alkoholgemisdien. 

Cio-Alkoholgemische, hergestellt aus Tripropylen durch Hydrofonnyliening und anscfaliefiende 
Hydrierung; 2-Propjdheptanol (2 Isomere), hergestellt durdi Aldolkondensation von 
Valeraldehyd und ansdilieBende Hydrierung; 

Cio-Alkoholgemische, hergestellt aus einem Gemisch von mindestens zwd Cs-Aldehyden 
10 durch AldolkondensatiDn und anschlieBende Hydrierung; 

Ci3-Alkolgemische, hergestellt aus Hexaethylen^ Tetr^propyien oder Tributen dmch 
Hydrofonnylierung und anschlieBende Hydri^iing. 

Weitere Alkoholgemische k5nnen durch Hydroformylierung und anschlieBende Hydrierung aus 
15 Olefinen bzw. Olefingemischen gewonnen werden, die beispielsweise bei Fischer-Tropsch- 
Synthesen, bei Dehydrieningen von KohlenwasserstoflFen, Metathesereaktionen, beim 
Polygasverfahren oder anderen technischen Prozessen anfallen. 

Daruber hinaus konnen auch Olefingemische mit Olefinen unterschiedlicher C-Zahlen fur die 
Herstellung von Alkoholgemischen eingesetzt werden. 

20 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen alle Estergemische, hergestellt aus aromatischen 
Polycarbonsaviren und den oben genannten Alkoholgemischen, eingesetzt werdeai. 
Erfindungsgemafi werden bevorzugt Ester, hergestellt aus Phthalsaure oder 
Pbthalsaureanhydiid und einem Gemisch isomerer Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen, 
25 eingesetzt 

Beispiele iur technische Phthalate, die im erfindungsgem&fien Ver&hren eingesetzt werden 
koimen, sind folgende Prbdukte mit den Handelsnamen: 

Vestinol C (Di-n-butylphthalat) (CAS Nr.84-74-2); Vestinol IB (Di-i-butylphthalat) (CAS Nr. 
30 84-69-5); Jayflex DINP (CAS Nr.68515-48-0 ); Jayflex DIDP (CAS Nr.685 15-49-1); Palatinol 
9P (68515-45-7), Vestinol 9 (CAS Nr. 28553-12-0); TOTM (CAS Nr. 3319-31-1); linplast 68- 
TM , Palatinol N (CAS Nr. 28553-12-0); Jayflex DHP (CAS Nr. 68515-50-4); Jayflex DIOP 
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(CAS Nr. 27554-26-3); Jayflex UDP (CAS Nr. 68515-47-9); Jayflex DIUP (CAS Nr. 85507- 
79-5); Jayflex DTDP (CAS Nr.685 15-47-9); Jayflex L9P (CAS Nr. 68515-45-7); Jayflex 
L911P (CAS Nr. 68515-43-5); Jayflex LI IP (CAS Nr. 3648-20-2); Witamol 110 (CAS Nr. 
68515-51-5); Witamol 118 ( Di-n-C8-C10-alkylphthalat) (CAS Nr.7 1662-46-9); UnimoU BB 
5 (CAS Nr, 85-68-7); linplast 1012 BP (CAS Nr. 90193-92-3); linplast 13XP (CAS Nr^7253- 
26-5); Lii^last 610P (CAS Nr. 68515-51-5); Linplast 68 FP (CAS Nr. 68648-93-1); Unplast 
812 HP (CAS Nr. 70693-30-0); Palatinbl AH (CAS Nr. 117-81-7); Palatinol 711 (CAS Mr, 
68515-42-4); Palatinol 911 (CAS Nr. 68515-43-5); Palatinol 11 (CAS Nr. 3648-20-2); 
Palatinol Z (CAS Nr.26761-40-0); Palatinol DIPP (CAS Nr. 84777-06-0); Jayflex 77 ( CAS Nr. 
10 71888-89-6); Palatinol 10 P (CAS Nr. 533-54-0); Vestinol AH (CAS Nr. 117-81-7). 

Bs sei daranf hingewiesen, dass bei d©: Kemhydrierung aronaatisclier Polycarbonsanren bzw. 
ihrer Ester aus jedem eingesetzten Isomer mindestens zwei stereoisomere Hydrieiprodukte 
entstehen konnen. Die Mengenverhaltnisse der dabei entstandenen Stereoisoma:«i zueinander 
15 hangen vom v^ivendeten Katalysator nnd von den Hydrierbedingungen ab. 

Alle Hydrieiprodukte mit beliebigen Verhaltnis(sen) der Stereoisomeren zueinander konnen 
ohne Auflrennung veiwendet werdea« 

20 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindiing ist die Verwendung der erfindnngsgemaB 
hergestellten alicyclischen Polycafbonsaureester als Weichmacher in Kvmststoflfen. Bevorzugte 
KunststofiFe sind PVC, Homo- und Copolymere anf Basis von Ethylen, Propjden, Bntadien^ 
Vinylacetat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylaten, Acrylaten mit am SauerstoflFatom 
der Estergruppe gebundenen Alkjiresten von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit 

25 einem bis zehn Kohlenstofratome(nX Styrol, Acrylnitril, Homo- oder Copolymere von 
cydisdien 01efinen« 

Als Votreter der obigen Gruppen seien beispielsweise folgende Kunststoffe genannt: 
Polyacrylate mit gjeichen oder verschiedenen Alkylresten mit 4 bis 8 C-Atomen, gebimden am 
Sauerstoi&tom der Estergruppe, insbesondere mit dem n-Btityl-, n-Hex>4-, n-Octyl- und 2- 
30 Ethylhexylrest, und Isdnonylrest, Polymetfaacarylat, Polymethjteiethacrylat, Methylacryiat- 
Butylaoylat-Copolymere, Methylmethaarylat-Butylmethaaylat-Copolymere, EthyiCTi- 
Vinylacetat-Copolymere, diloriertes Polyethylen, Nitrilkautschuk, Acrjtoitril-Butadien-SQTOl- 
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Copolymere, Ethylen-Propj^en-Copolymere, Ethylea-Propylai-Dien-Copolymere, . Styrol- 
Acrjtoitril-Copolymere, Aaylnitril-Butadien-Kautschiik. Styrol-Butadien-Elastomere, 
Methjtoefliaciylat-Styrol-Butadien-Copolymere und/oder NitroceUulose. 

Darfiber hinaus koimea die erfindimgsgemaB h^gestellteii aUcycUschen Polycaibonsaureester 
zur Modifizierung von Kimststoffinischungen, beispielsweise der Mischung anes Polyplefins 
mitdnemPolyamid, eingesetztwerden- . 

Gemisdie ans Kunststoffen vmd den erfindungsgeanSB hergestelltea alicycUschen 
Polycarbonsfiureestem sind ebcsnfalls Gegenstand der vorKegsnden Etfindung. Gedgnete 
Kunststoffe sind die bereits genannten Veibindungen. Soldie Gemisdie enflialten bevorzugt 
mindestens 5 Massen-%. besonders bevorzugt 20-80 Massen-%, ganz besondera bevorzugt SO- 
TO Massen-% der alicyclischen Polycarbonsaureester. 

Gemische aus Kunststoffen, insbesondere PVC, die einen oder mehrere der erfindungsgemiB 
hergesteUten alicyclisdien Polycaibonsfiureester enthalten, kSnnen beispielsweise in folgenden 
Produkten enfhalteo sein, bzw. zu deren Herstelluiig verwendet werdou 

Gehause fiir Hektrogerate, wie beispielsweise KuchengerSte, Computergehiuse, GehSuse und 
BauteQe von Phono- und FemsehgerSte, Rohrleitungen, Apparatc, Kabd, 
Drahtummantdungen, Isolierbandem, Fensterprofilen, im Innenausbao, im Fahizeug- und 
MSbelbau, Plastisole. in BodenbdSgen, medizinisdie Artikd, Lebensmittdverpadcungen, 
Diditungen, Folien. VeibundfoUen, Sdiallplatten, Kunstleder, Spielzeug, Verpadcungsbdiater, 
KlebebandfoUen, Bddeidung, Besdnditungen, als Fasern far Geweibe. 

Neben dea obengenannten Anwendungen kSnnen die erfindungsgemaB hergesteUten 
aUcydisdien Polycaibonsaureester als Sdraiier6lkomponente, als Bestandteil von 
RQhlflflssigkdten jmd Metallbeaibeitungsflussigkeiten verwendet werden. Ebenso konnen sie 
als Komponente in Faiben, Ladcen, Tinten und Kldistoffen eingesetzt werden. 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohnc deren Anwendungsbrdte, die sidi 
aus der Beschrdbung und den PatentansprOdien ergibt, einzusdirSnken. 
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Beispiele 

In den folgenden Beispielen wurden Katalysatorea eingesetzt, die aus den in der Tabelle 1 
zusammen mit den fur die Erfindung relevanten physikalischen Daten ausgelisteten 
Tragennaterialien hergestellt worden waren. 

5 

Tabelle 1: Eigenschaften der verwendeten Trager 



Material 


B£T-Oberflache 
in g^m* nach 
MN 66131 (Nr 
Adsorption) 


mittlerer 
Porendurcb- 

messer dp In nm 
nach DIN 66133 
(Hg-Porosimetrie) 


Gesamt- 
poreo- 
volamen fn 
ml/g 


Antelldes 

volumens 
der Makro- 
pomin% 


AnteQ des Poran 

volumens der 

Samme 

aus Meso- and 

Mlfcroporen fai % 


Herstdler 
Oder 

Typenbe- 
zeicfannng 


A:TiQ2 


48 


34;a 


0,46 


<5 


>95 


Dejguasa 
Aerolyst 
7711 


B:ZrQ3 


56 


25,1 


0,29 


>55 


<45 


Degussa 
H0907 


C: a-Alj-O 
nicht 

erfinderisch 


7 


206^ 


0.64 


>97 


<3 


AxenceSP 
512 



Das Gesamtporenvolumen wurde aus der Summe der Porenvolumina der Poren mit dp > 7,6 
10 nm (besidnimt mit der Hg-Porosimetrie) und Poren mit dp < 7,6 nm (bestimmt mit der N2- 
Adsoiptionsmefliode) ermittelt 

Herstellung der Hydrierkatalysatoren A, B und C 
15 FQr die Herstellimg von Hydiierkatalysatoren auf der Basis der in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Tiager, wurden die TrSger zuerst bei 80 ^^C getrocknet. Nach der Trocknung wurden die Trager 
mit einer wassrigen Ruthenium (ni)-Nitrat-L5sung, die eine Konzentration von 0,8 Massen-% 
Rutheniimi endudt, getrSokt oder spnihgetrocknet. 

20 Fur die Trankung des Tragers wurde die salpetersaure Ru-L6sung mit Wasser auf ein dem 
Porenvolumen des Tragers entsprechendes Volumen verdunnl 
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Das Aufbringen d& Ru-L6sung auf das Tragermaterial erfolgte durch Aufbropfea oder 
vorzugsweise diirch gleichmaBiges Verspriiheii unter Umwalzung des Tragars- Nach der 
Trocknung bei 120 "^C unter StidcstoflF wurde der mit Ruthenium-Salz belegte Trager im 
WasserstofD^Stickstofif-Gemisch (Verhaltois 1 : 9) bei 200 fiber 6 Stuudea lang aktiviert 
5 (reduziert). 

Anmerkimg: Die so hergestellten Katalysatoren wurdea im folgenden Text mit dem gleidim 
Grofibudistaben wie der zugrundeliegende Trager bezeidmet, wobei in einer nachgestellten 
Klammer das Aktivmetall und dessen Gdialt angegeben wurde. 

10 

Hydrierbeispiele 1 — 5 

Die Hydrierversuche wunden nach folgender allgemeinen Vorschrift durchgefahrt: 
90,7 g des Katalysators wurden in einem Katalysatoikorbchen vorgelegt, in einem 1000 ml- 
Druckreaktor sorgfaltig nach obiger Vorschrift im Wasserstoffstrom reduziert imd dann mit 
15 590 g flussigem Diisononylphtiialat (Vestinol 9, OXENO Olefinchemie GmbH) versetzt. Die 
Hydrierung des DINP erfolgte mit reinem Wasserstoff. Nach Hydrierung des Einsatzstoffes 
wurde derReaktor entspannt und das Reaktionsgemisch mittels Gaschromatographie auf seinen 
Gehalt am Zielpiodukt Cyclohexan-l,2-dicarbonsaurediisononylester (DINCH) analysiert Der 
Umsatz an DINP betrug danach stets < 99,9 %. 

20 

Die Versuchsbedingungen der Hydrieibeispiele und deren Ergebnisse wurde in Tabelle 2 
zusammengefasst: 



Tabelle 2: DEVP-Hydrierung / Hydrierbeispiele 



Hydrier- 


Katalysator 


Edukt 


Drudc 


Tenqperatur 


Reaktionszeit in 


Gehalt an 


beispiele 






in bar 


in°C * 


Stundea 


DINCH in % 


1 


A(l %Ru) 


DINP 


200 


80 


3,5 


99,4 


2 


A(l %Ru) 


DINP 


200 


120 


1 


99,2 


3 


A(l %Ru) 


DINP 


50 


120 


2,5 


99,3 


4 


B(l %Ru) 


DINP 


200 


120 


2 


99,5 


5 


C (1 % Ru) 


DINP 


200 


80 


20 


99,4 
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Belspiel 6: Hydrierung von Phthalsfiuremonoisononylcstcr 

444 g Phthalsaureanhydrid (3 mol) imd 432 g Isononanol (3 mol) (Vorstufe von Vestinol 9) 
wurden in einem Rundkolbeaa mit Innentiiermometar, Ruhro: md aofgesetztem 
Ruckflusskuhler langsam erhitzt Bei einer Temperatur von 117 ""C begann die 
5 Monoesterbildung, was sich durch einen starken Temperaturanstieg bCTierldjar machte. Sofbrt 
nadi Ansteigen dex Temporatur wurde die Warmezufiihr unteibrochen. Nadi etwa 10 Minuten 
wurde der Ansatz, der inzwischen seine Endtemp^atur von etwa 150 eimdit hatte, 
abgekuhlt. 

Gaschromatographisch lieB sich eine Zusammensetzung von etwa 95 Massen-% Monoester, 3 
10 MassCT-% Diester, 0,5 Massea-% Isononanol und 1,5 Massai-% Phthalsaure ermitteln. 

487 g (1,67 mol bezogen auf rein«i Monoester) dieses Gemisches wurden ohne weitere 
Aufarbeitung mit 240 g (1,67 mol) Isononanol (Vorstufe von Vestinol 9) gemischt und unter 
StickstofFatmosphare in einem 1000 ml-Reaktor eingefBUt Nach Zugabe von 70,7 g des 
15 Katalysators A (1 % Ru) wurde bei 200 bar und 120 mit WasserstofiF hydriert Nach 
Beendigung der Kemhydrierung der aromatischen Carbonsaurederivate wurde der Reaktor 
entspannt. Der Reaktoraustrag wurde in eine Standard- Veresterungsapparatur uberfuhrt, mit 
weiteren 120 g (0,83 mol) Isononanol imd etwa 0,07 g Tetrabutyltitanat gemischt und unter 
Standardbedingungen zum Diisononylcyclohexan-l,2-dicarboxylat (DINCH) verestcrt 

20 

Nadi Abdestillieren des uberschussigen Alkohols, Neutralisation und Aufarbeitung des 
Rohprodukts durch Wasserdampfdestillation konnte DINCH in einer Reinheit von 99,4 % 
eifaalten werden. 

25 

Beispiel 7: Siiurestabilitat eines erfindungsgemaflen Katalysators 

In Gegenwart von Katalysator A (1 % Ru) wurde eine gesattigte wassrige Losung von 
Phthalsaure bei 100 **C und 100 bar zu 1.2-Cyclohexandicarbonaure hydriert Nach Beendigung 
der Hydrierung wurde die Losung abgelassen, und Reaktor sowie Katalysator mit Methanol, 
30 Isononanol und DINP gespult AnschlieBend wurde wieder DINP unter zu Beispiel 2 analogen 
Bedingungen hydriert Es wurde festgestellt, dass die Hydrierung bei gleichen SelektivitStCTi 
bd einer mindestens gleichen Aktivitat ablie£ 
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Wie aus Tabelle 2 ersichtlidi, sind die erfindungsgemafien Katalysatoren A und B den 
Katalysatoien C bezSgJicb ihrer Aktivitat klar ^berlegen. 
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Patentanspriiche: 

1. Katalysator zur Hydrierung aromatischer Veibindungai zu den entsprechoiden 
alicyclischen Verbindungen, der mindestens ein Metall der achtea Nebengruppe des 
Periodensyst^ns auf oder in einem Trageamaterial enfhSlt, 

dadurch gekennzeichiiet, 

dass das Tragprmaterial einen mittleren Porendurchmessor von 25 bis 50 mn und dne 
spezifische Oberflache grSfio 30 m^/g aufweist 

2. Katalysator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeicbne^ 

dass Tiber 90 % des Gesamtporenvolnmens der Tragennaterialim auf Meso- und 
Mikroporen mit einem Durchmesser zwischea 0.1 und 50 mn entfallt 

3. Katalysator nach einem der AnsprQche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeidinet, 

dass das Tragermaterial Aktivkohle, Silidimicaibid, Aluminiumoxid, Silidumoxid, 
Alumosilikat, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid und/oder Zinkoxid oder 
deren Gemische enthfilt. 

4. Katalysator nadi einem der Ansprudie 1 bis 3, 
dadurch gekennzeidmet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der ersten Nebengnq)pe des 
Periodensystems der Elemente enthSlt 

5. Katalysator nadi einem der Ansprudie 1 bis 4, 
dadurch gekennzddmet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der siebten Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente enthalt 

6. Verfahren zur katalytisdien Hydrierung von aromatisdien Verbindungoi mit Wasserstoff- 
haltigen Qasen an einem Katalysator. der mindestens ein Metall der aditen Nd)engruppe 
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des Periodensystems auf oder in einein Tragennaterial enflialt, 
dadurdi gekomzeichnet, 

dass das Tragermaterial emen mittleren Porendurchmesser von 25 bis 50 mn imd eine 
spezifisdie Oberflache grofio: 30 m^/g aufweist 

5 

7. Verfahren nach Ansinruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass uber 90 % des Gesamtporenvolumens der Tragermaterialien auf Meso- imd 
Mikroporen mit einem Durchmesser zwischen 0.1 und 50 nm entfallt^ 

10 

8. Verfahren nach einem der Anspiucfae 6 oder 7, 
dadnrch gekennzeichnet, 

dass das Tragennaterial Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Silidumoxid, 
Alumosilikat, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid nnd/oder Zinkoxid oder 
IS deren Gemiscihe rathalt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, 
dadiirdi gdcennzeichnet, 

dass der Katalysator zusatzlich mindestens ein Metall der ersten Nebengruppe des 
20 Periodensystems der Elements enthSlt 

10. Verfahren nach emem der Ansprflche 6 bis 9, 
dadurdi gekennzeichnet, 

dass der Katalysator zusatzlidi mindestens ein Metall der siebten Nebengruppe des 
25 Poiod^isystems der Elemente enthalt 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als aromatische Verbindimg Benzol-, Diphenjd-, Naphthalin-, Diphenyloxid- oder 
30 Anthracencarbonsaure, deren Anhydride und/oder die entspredienden Ester eingesetzt 
werden. 
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12. Verfahreniiach Anspnich 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Alkoholkomponenteai der Ester der organischen Verbindungen Alkoxyalkyl-, 
Cycloalkji-, und/oder Alkylgruppoi mit 1 bis 25 KohlcaistofiFatoineii, veizweigt oder 
unveizweigt, jeweils gleich oder unterscbiedlich sind. 
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1. Qj] ClaimsNos.: 
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3. I I ClaimsNos.: 
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Box 1.2 

The cuirent Claims 1-12 relate to a catalyst (Claim 1) and to a process for the catalytic 
hydrogenation of aromatic compounds (Claim 6) defined by the following parameters: 

PI : average pore diameter 25 to 50 nm 

P2: specific surface area greata than 30 mVg 

The use of these parameters in this context seems to create a problem of clarity (PCT 
Article 6). The parameters chosen by the applicant camot be compared with what is 
disclosed in the prior art The lack of clarity is such that it is not possible to cany out a 
Ml and meaningful search. The search was therefore confined to mthenium substrate 
catalysts used for the catalytic hydrogenation of aromatic compounds. 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions in respect 
of which no international search report has been established cannot normally be the 
subject of an international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). In its capacity 
as International Preliminary Examinmg Authority the EPO generally will not carry out a 
preliminary examination for subject matter that has not been searched. This also applies 
to cases where the claims were amended after receipt of the international search report 
(PCT Article 19) or where the applicant submits new claims in the course of the 
procedure under PCT Chapter n. 
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WShrend ddr bitematfonaten Recherche fconsutttene elsMronische Datenbank (Name der Oatenbank und eva vetwendete SudibegrfRle) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE Um-ERLAGEW 



Kalegorte*' Bezeichnung der vetdifentllchinig, Goweb erforderflch unler Angabe der In Betracht konrunenden Teila 



. Anspnich Nr. 



DE 100 54 347 A (OEGUSSA) 
8. Ma1 2002 (2002-05-08) 
Be1 spiel e 

WO 98 57913 A (HAAS THOMAS ;FREUND ANDREAS 
(DE); SAUER 0OR6 (DE); TACKE THOMAS (D) 
23. Dezember 1998 (1998-12-23) 
Belsplele 

EP 0 324 984 A (BAYER AG) 
26. Jull 1989 (1989-07-26) 
Belsplele 

US 5 578 546 A (MASCHMEYER DIETRICH ET 
AL) 26. November 1996 (1996-11-26) 
AnsprQche 1-5; Belsplele 



1-12 



1-5 



1-12 



1-12 



WeBere VerOfrerUllctiungen shid der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Slehe Anhang PatentfanriOa 



• Besondere Kalegorlen von angegebenen Ver6ffentllchungan 

"A* VerOffentOchuna die den allgemelnen Stand derTechnUcdeRnlert, 
aber nlchl als TOSonders bedeutsam anzusehen 1st 

*E' aReres Dokument das iedoch erst am Oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatuin verflffentttehl worden lat 

*L.* VerdffentDchung. die geeignel 1st, einen Pricrttdtsanspruch zweHeDiaR er-> 
schelnen zu iassen, Oder dutch die das VerdffentDchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbertcht genannten VerdffenlDchung belegt werden 
sou Oder die aus einem anderen faesonderen Grund angegeben fst (wte 
ausgefOttrt) 

"O* VerOffentllchung. die sich auT eine mflndliche Orrenbarung, 

etne Benutzung, eine AussteDungoderandere MaBnahmen bezteht 

•P* Verdflentichung, die vor dem Intemationalen Anmektedatum, atier nach 
dem beanspruchlen Priorliatsdalum verflffentDcht worden tet 



*T* Spfitere VerOffentllchung, die nach dem Intemationalen An me We datum 
Oder dem Priorttatsdatum ver6ffentUGh1 worden 1st und mil der 
Anmeldung nlcht kolQdlert sondem nur zum Veratandnls des der 
Erfindung zugrundellegsnden Prlrudps Oder der ttir zugrundeDegenden 
Theorie angegeben IsT 

*X* Verdflentllchung von besonderer Bedeutung; die beensprucMa Effindung 
kann aUeIn aui^rund diaser Verdffentlichung nlcht als neu oderauf 
errmderischerTatigksIt beruhend betrachtat werden 

*Y" Verdffentlichui^ von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nlcht als auf erfinderischer Tmigkeh beruhend betrachtet 
werden. wenn die VerOffentfichung mil elner Oder mehreren anderen 
VerQffentnchungen dleser Kategorte In Verblndung gebracM wild und 
dlase Verblndung f Or eInen Fachmann naheOegendlst 
VerMfenUIchung. die MRgDed derselben PatentfamlBe Ist 



Datum des Abschlusses der Intemallonalen Recherche 



28. Jul1 2003 



Absendedatum des bitematlonalen Recherchenbeilchts 



06/08/2003 



Name und Postanschrlfl der Intemationalen Recherctienbehfirde 
Europfilsches Palentamt. P.B. 5818 PatenUaan 2 
NL-2280HVRiiswI]k 
TeL (431-70) 340-2040, m 31 651 epo ni. 
Faoc <461-70) 340^16 



BevoDmfichl^r Becflensteter 

Schoofs, B 



Ftonnblatt PCT/lSMaio (BIbB 2) (JuB 1fl9^ 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 03/04386 



C^Foits^ung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Ketegoile* Bezelchnin^ der VeienentOchung. soweQ ertordeiUd) unter Angabe d« In Belracht konunenden Telle 



B^. Anspmch Nr. 



US 3 636 108 A (BRAKE LOREN D) 

18. januar 1972 (1972-01-18) 

Spalte 5, Zelle 11 - Zelle 32; Belsplele 

DE 29 09 663 A (SANKIO CHEMICAL 
CO;SHINETSU CHEMICAL CO) 

27. September 1979 (1979-09-27) 
Belsplele 

EP 0 067 058 A (MONSANTO CO) 
15. Dezetnber 1982 (1982-12-15) 
Belsplele 

US 5 202 475 A (COOK STEVEN L ET AL) 

13. April 1993 (1993-04-13) 

Spalte 3, Zelle 4 -Spalte 4, Zelle 39 

WO 99 32427 A (BREITSCHEIDEL BORIS 
;HENKELMANN JOCHEN (DE); BASF A6 (DE); 
PINKOS) 1. Jull 1999 (1999-07-01) 
In der Anmeldung erwahnt 

WO 00 78704 A (BREITSCHEIDEL BORIS ;BASF 
AG (DE); THIL LUCIEN (DE); BRUNNER NELAN) 

28. Dezember 2000 (2000-12-28) 
In der Anmeldung erwahnt 



1-12 



1-12 



1-12 



1-12 



Fonnblatt PCTyiSA/210 (Fortsatzuf^ von Blatt 2) (Jul IGGS) 



Selte 2 vorr 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Inlematl^^s AMenzelchen 

PCT/EP 03/04386 


Im Recherchenbericht 
angefOhrtes Patentdokumoit 


Datum der 
VerOffentllchung 


M!tg|led(e^ dsr 
PatenttamDle 


Datum der 
VerOffientnchung 



DE 10054347 A 08-05-2002 DE 10054347 Al 08-05-2002 

CA 2427639 Al 01-05-2003 

WO 0236260 Al 10-05-2002 

US 2002087036 Al 04-07-2002 



UO 9857913 A 23-12-1998 



DE 


19737190 Al 


21- 


-01- 


-1999 


AU 


7973098 A 


04- 


-01- 


-1999 


BR 


9810113 A 


08- 


-08- 


-2000 


CN 


1260772 T 


19- 


-07- 


-2000 


EP 


0993426 Al 


19- 


-04- 


-2000 


JP 


2002516614 T 


04- 


-06- 


-2002 


WO 


9857913 Al 


23- 


-12- 


-1998 


US 


6232511 Bl 


15- 


-05- 


-2001 



EP 0324984 A 26-07-1989 DE 3801756 Al 03-08-1989 

DE 3860946 Dl 06-12-1990 

EP 0324984 Al 26-07-1989 

JP 2004447 A 09-01-1990 

US 4952549 A 28-08-1990 



US 5578546 A 26-11-1996 DE 4328007 Al 23-02-1995 

DE 59403525 Dl 04-09-1997 

EP 0639403 A2 22-02-1995 

ES 2106415 T3 01-11-1997 

JP 7080305 A 28-03-1995 

ZA 9406297 A 23-03-1995 



US 3636108 



18-01-1972 



BE 


691615 


A 


22-06-1967 


CH 


485646 


A 


15-02-1970 


DE 


1593289 


Al 


30-07-1970 


FR 


1510239 


A 


19-01-1968 


6B 


1176337 


A 


01-01-1970 


LU 


52649 


Al 


20-02-1967 


NL 


6618015 


A ,B 


26-06-1967 


CH 


521940 


A 


30-04-1972 


CH 


515882 


A 


30-11-1971 


DE 


1593293 


Al 


16-07-1970 


FR 


1527780 


A 


07-06-1968 


6B 


1122609 


A 


07-08-1968 


JP 


49038262 


B 


16-10-1974 


LU 


52622 


Al 


20-02-1967 


NL 


6618017 


A ,B 


26-06-1967 



DE 2909663 A 27-09-1979 



JP 


54122253 A 


21- 


-09- 


■1979 


CH 


639053 A5 


31- 


-10- 


•1983 


DE 


2909663 Al 


27- 


-09- 


■1979 


FR 


2419925 Al 


12- 


-10- 


1979 


6B 


2016449 A ,B 


26- 


-09- 


•1979 


NL 


7901945 A 


17- 


-09- 


1979 


US 


4343955 A 


10- 


-08- 


1982 



EP 0067058 A 15-12-1982 US 4384142 A 17-05-1983 

AU 546303 82 29-08-1985 

AU 8467382 A 16-12-1982 

BR 8203345 A 17-01-1984 

CA 1175071 Al 25-09-1984 

DE 3261126 Dl 06-12-1984 

EP 0067058 Al 15-12-1982 



Rmnbtatt PCT/ISA/210 (Anh9« Patentfamille)(JuU 1892) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internal l^^s AMenzeichen 

PCT/EP 03/04386 



Im Recherchenbertcht 


Datum dor 


Mi|g&ed(er) der 


1 Datum dar 


angefOhrtes Patentdokument 


VerOffentflchung 


PatanttamOla 


1 VerSftentDchung 



EP 0067058 



ES 


8304533 Al 


01-06-1983 


IN 


155993 Al 


20-04-1985 


JP 


1808170 C 


10-12-1993 


JP 


5000376 B 


05-01-1993 


JP 


57212145 A 


27-12-1982 


KR 


8600751 81 


18-06-1986 


NX 


157607 A 


05-12-1988 


ZA 


8204021 A 


27-04-1983 



US 5202475 A 13-04-1993 



US 


5118841 A 


02-06-1992 


AT 


132844 T 


15-01-1996 


CA 


2117188 Al 


01-04-1993 


DE 


69207608 Dl 


22-02-1996 


DE 


69207608 T2 


23-05-1996 


DK 


610248 T3 


05-02-1996 


EP 


0610248 Al 


17-08-1994 


ES 


2082509 T3 


16-03-1996 


6R 


3019513 T3 


31-07-1996 


JP 


7507041 T 


03-08-1995 


UO 


9306076 Al 


01-04-1993 



WO 9932427 



01-07-1999 



DE 


19756913 


Al 


24-06-1999 


DE 


19832088 


Al 


20-01-2000 


AU 


759882 


B2 


01-05-2003 


AU 


2613399 


A 


12-07-1999 


BR 


9813786 


A 


03-10-2000 


CA 


2315223 


Al 


01-07-1999 


CN 


1285815 


T 


28-02-2001 


DE 


29824628 


Ul 


29-11-2001 


DE 


59808306 


Dl 


12-06-2003 


UO 


9932427 


Al 


01-07-1999 


EP 


1314714 


A2 


28-05-2003 


EP 


1042273 


Al 


11-10-2000 


JP 


2001526252 


T 


18-12-2001 


US 


6284917 


81 


04-09-2001 


US 


2002019559 


Al 


14-02-2002 


ZA 


9811614 


A 


19-06-2000 



WO 0078704 


A 


28-12-2000 DE 


19927978 Al 


21-12-2000 






AU 


5971700 A 


09-01-2001 






CA 


2374924 Al 


28-12-2000 






CN 


1356973 T 


03-07-2002 






WO 


0078704 Al 


28-12-2000 






EP 


1194396 Al 


10-04-2002 






JP 


2003502399 T 


21-01-2003 



FeoHHiil PCTASAetO (Anhaw MnOamltoWliia isas) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intd^PfonaJes Aktenzeksben 
PCT/EP 03/04386 



F^ld I Bemerkungen zu den AnsprQchen, die sich als nicht recheichteibar eiwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt i; 



Gemfi8 Artikel I7(2)a) wurde aus toJgenden GrOnden fflr bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht efsteOt* 
1. I AnsprOcheNr. 

' — wen 6(e eich auf GegenstSnde beziehen. zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfDchtet ist. n&nJlch 



2. Pn AnsprOcheNr. " 

— welJ ste sich auf TeHe der Intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB elne sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden Kann, namUch 

slehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. I I AnsprflcheNr, 

' — well es 8tch dabel urn abhflnglge AnsprOche handelt. die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt eind. 



Feld II Bemei1(ungen bei mangetnder Einheitlichkeit der Erflndung (Fortsetzung von Purrict 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale RecherchenbehOrde hat feetgeetellt. daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthfllt 



1 . I I Da der Anmelder alle erforderllchen zusdtzllchen RecherchengebOhren rechtzeitig entrlchtet hat. erstreckt elcA dleeer 
I — I IntemaUonale Recherchenbericht auf alle rechierchiertsaren AneprOche. 

o 1 I Da fOr aBe recherchlerbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der elne 
^' I — I zusatzllche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hdtte. hat die BehOrde nIcht zur Zahlung einer sotehen GebOhr aufgefordert 



3. I I Da der Anmekternurelftlge der erfordertehenzusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeitig enlri erstreckt sich dieser 

> — I Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche. fOr cDe GebOhren entrichtet worden sind. ndmlteh auf die 
AnsprOcheNr. 



4 Der Anmelder hat die erforderllchen zusfltzllchen RecherchengebOhren nicht rechtzelllg entrlchtet Der Internationale Recher- 

' ' — ' chenbericht beschrflnkt elch daher auf cfle In den AnsprOchen zuersl erwfihnte Erflndung; dlese Jst In folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsfchtflch eines Widerspruche [ [ Die zusdtzllchen GebOhren wurden vom Anmelder unter WIderspruch gezahft 

I I Die Zahlung zusdtzilcher RecherchengebOhren erfOlgte ohne Wklerspructi. 



Fonnblatt FCT/I8A/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Jun 1998) 



lntemaltanalesAMenzalchenPCT£P 03 i04386 



WETTERE ANGABEN PCTASA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Die geltenden PatentansprQche 1 bis 12 sind auf einen Katalysator 

(Anspruch 1) und ein Verfahren zur katalytlschen Hydrlerung von 

aromatlschen Verblndungen (Anspruch 6), die mittels folgender Parameter 

deflnlert werden, zu bezlehen: 

PI: mittleren Porendurchniesser 25 b1s 50 nm 

P2: spezlflsche OberflSche grdsser als 30 mZ/g 

Die Verwendung dieser Parameter muss 1m gegebenen Zusammenhang als Mangel 
an Klarhelt 1m Sinne von Art. 6 PCT erschelnen. Es 1st unmSgllch, die vera 
Anmelder gewShlten Parameter mit dem zu verglelchen, was der Stand der 
Technik hierzu offenbart. Der Mangel an Klarhelt 1st dergestalt, daB er 
eine slnnvolle vollstSndlge Recherche unmogllch macht. Daher wurde die 
Recherche beschrankt auf Ru-Tragerkatalysatoren die zur katalytlschen 
Hydrlerung von aromatlschen Verblndungen eingesetzt werden. 

Der Anmelder wird darauf hingewlesen, daB PatentansprOche, oder Telle von 
PatentansprOchen, auf Erflndungen, fOr die kein Internatlonaler 
Recherchenberlcht erstellt wurde, normalerwelse nicht Gegenstand elner 
International en vorlaufigen PrQfung sein konnen (Regel 66.1Ce) PCT). in 
seiner Elgenschaft als mit der Internatlonalen vorlaufigen Prufung 
beauftragte Beh5rde wird das EPA also In der Regel keine vorlSuflge 
PrQfung fOr Gegenstinde durchfQhren, zu denen keine Recherche vorllegt. 
Dies gilt auch fOr den Fall, daB die PatentansprOche nach Erhalt des 
Internatlonalen Recherchenberlchtes geSndert wurden (Art. 19 PCT), oder 
far den Fall, daB der Anmelder 1m Zuge des Verfahrens gemaB Kapltel II 
PCT neue PatentansprQche vorlegt. 



